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Более тщательная оценка и сравнение результатов степени кристалличности, полученных другими 
ами (дифференциальная сканирующая калориметрия, рентгеновская дифракция) показывает, что 
роскопия комбинационного рассеяния света является хорошим альтернативным методом 
рушающего тестирования кристалличности и механических свойств поликапролактона. Поэтому 
ейшая работа в рамках исследования будет направлена на корреляцию кристалличности и механических 
ТВ волокон поликанролакюна, полученных раигичными методами.

Авторы благодарят И. Н, Лапина из Томского государезвенного университета, Россия, за выполнение 
ювеких измерений с длинами волн 785 и 405 нм.
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Псоралены (фурокумарИ1а |)  -  соединения растительного происхождештя. Они фотохимически активны и 
ябинации с длинноволновым ультрафиолетом излучением (320 -4 0 0  нм) используются для лечента многих 
шх и аутоиммунных заболеваний, они успешно испо.чьзуются для лечения псориаза и аутоиммушп.1х 
леваний с помощью ПУВА-тсрапии и фоюфореза. Большинство работ, посвященных исследованиям 
)химии псораденов, свя:заны с изучением их фотореакций с биологическими субстратами, а также 
пификации ([ютопроду'ктов, образующихся при облучении в водных и спиртовых средах. Механизмы 
треакций, которые очень важны в ПУВА-терапии, включают в себя быстрые реакции с переносом заряда и 
^стадийные процессы фотоокисления [I]. Более подрз)бныс данные о фотофизичсскнх процессах, 
гекающих в молекулах, можно получить из квантово-химического расчета.

Целью д а т о й  работы стало теоретическое исследование фотофизических процессов, протекающих в 8- 
аксйпсоралепе (8-MOII) и хеллипе (Хл). Струхтуршде формулы молекул приведены на рис,1

О'

рис. 1. Структурные формулы исследуемых молекул: 8-метоксипсораяен(а) ихел.иин (6)

Метод квантовой химии используется для изучения фотофизических свойств линейных и угловых 
траленов с сопряженными внептними карбонильными заместителями. Оошвой нашего теоретического 
цхода являются концепции и методы квантовой химии и теория безызлучательных переходов в
огоатомных органических молекулах. Квантово-химические алгоритмы и прш'раммь[ основаны на 
яуэмпиричсском методе частичнот пренебрежения дш|)ферснциальным перекрытием со
ектроскопической параметри:тацисй (ЧПДП.'С). Компьютерная программа, разработанная для расчета 
.тричных элементов оператора спин-орбитального взаимодействия, позволяет оценить внутреннее
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преобразование энергии возбужлепия в молекуле и скорость синглет-триплетного преобразования k j 
(|юрмуле [2]:

ksT ~  V(expn!)

где k jT  -  константа иитеркомбинационной конверсии, |Д5г 1  ̂ -  спин-орбиталыюе взаимодействи»! 
электронных состояний с учетом их орбитальной симметрии, п  определяется из условия минимума деф 
резонанса начальною и конечного состояний электронного перехода.

Рассчитанные константы фотофизнческих процессов и силы осциллятора нижних сингля| 
возбужденных состояний методом ЧПДП/С приведены в таблице 1.

Важной характеристикой флуоресценции молекул в растворе является квантовый выход. Для сингдеЛ 
состояний, при их прямом оптическом заселении, квантовый выход флуоресценции определяется выражеви

_  ку
k y i-k ic+ k sr ’

где к,- -  константа радиационного распада, ~ константа внутренней конвер
k jT  -  константа интеркомбинационной конверсии.

Квантово-химические расчеты методом ЧПДП.С были выпо.лнеиы для определения 
фотофизи’1еских процессов в молекулах псоралена. было показано, что лля всех соелинений нижнее сингля

Соединение Метол ,
АМ1 РМЗ ,

fer f e / r ^sr к ^sr 1
8-МОП .3 ,7 * 1 0 ' .3 .8 * 1 0 ’ 8 .6 * 1 0 ’ 8*1  о ’ 5 * 1 0 ' 2.5*10’ 1

Хеллин 1,2*1 о ’ 5 .3 * 1 0 ’ 7 .3 * 1 0 ’ 2 .4 * 1 0 '’ 1 .0 3 * 1 0 ' 3 .5*10 ' 1

ЭксперименталыЕые данные были получены на спектрофлуориметре СМ-2203 при комшп 
температуре в этаноле. Они показали, что для исследуемых молекул значения квантовых вкши 
флуоресценции зависят от растворителя.

Из анализа расчетных и зкепериментальных данных можно предпо.ложить, что метоксигр^ 
оказывают наиболее сильное влияние на спектрально-люминесцентмые характеристики исследуемых мол(| 
Наблюдаемое для исследуемых соединений эффективное межсистемиое преобразование с высокой констаШ 
скорости ~ 10' s ' для 8-МОГ1 и низкой константой скорости - Ю'-Ю'* s"' для хеллина. Установлено, лго 
молекулы и эффективные популяции триплетов обусловлеш.1 близким расположением слоев с различи 
орбитальной природой, что приводит к небольши.м значення.м квантовых выходов ф.дуоресцсндии.

Результаты были получены в рамках выполнения государственного задания Минобрнауки Рос(| 
проект X" 4.6027.2017,'8.9
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